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摘 要 针对 煤 热 解 气 中 烃 类 物质 对 连续 测 来 仪 的 影响 ， 本 文采 用 高 温 载 氧 体 处 理 煤 热 解 气 消 除 此 影响 ,研究 了 煤 热 解 气 处 理 


办 
后 未 连续 测量 的 效果 并 进行 实际 应 用 。 结 果 表明 : 烃 类 物质 造成 冷 原 子 吸收 测 录 仪 测量 结果 完全 错误 。 经 载 氧 体 处 理 后 氧化 J 
热 解 气 中 烃 类 物质 ， 使 热 解 气 中 汞 能 被 准确 连续 测量 。 使 用 前 后 载 氧 体 XRD 分 析 也 验证 这 一 结果 。 在 煤 程 序 升温 热 解 汞 的 连 


续 测量 应 用 中 ， 发 现实 验 所 用 煤 中 来 主要 有 两 个 温度 释放 峰 ， 且 在 600C 已 基本 释放 完全 。 
关键 词 ” 煤 热 解 气 ， 汞 ; 连续 测量 ， 载 氧 体 ， 烃 类 物质 
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New method of mercury continuous measurement and its applications in coal pyrolysis 
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ZHANG Bi LUO Guangqian, XU Ping, DENG Zhang, YAO Hong 
(State Key Laboratory of Coal Combustion, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan, Hubei, 430074) 
Abstract: Hydrocarbons in coal pyrolysis gas can interferes the continuous mercury analyzer. A pretreatment 
method with high temperature oxygen carrier was proposed to eliminate the interference. The results showed that 
hydrocarbons have a big impact on continuous mercury analyzer. After being treated by the high temperature Oxygen 
carrier the mercury concentration in coal pyrolysis gas can be accurately continuous measured. The XRD analysis of 
OXygen carrier also verified this result. 
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用 录 燕 气 对 波长 253.7nm 紫外 光 吸收 作用 的 特点 对 
0 前 言 汞 进行 测量 钻 。 在 煤 利用 中 ， 热 解 利用 是 其 中 重要 的 
组 成 部 分 由, 因此 对 煤 热 解 气 中 汞 的 测量 也 显得 非常 
孙 作 为 一 种 有 毒 的 重金 属 元 素 会 对 人 类 和 生物 重要 。 但 在 燃 煤 电厂 中 使 用 的 连续 测 汞 方法 和 仪器 
的 神经 系统 造成 一 定 的 危害 趾 。 煤 的 燃烧 和 利用 是 。 ”不 能 直接 用 于 煤 热 解 气 中 汞 的 测量 ， 这 是 因为 测量 
最 主要 的 人 为 来 排 放 源 , 每 年 全 球 约 有 1000t 的 来 通 。 来 所 用 的 253.7nm 紫外 光 也 会 被 煤 热 解 气 中 的 烃 类 
过 煤 的 燃烧 及 利用 释放 ， 占 总 的 排放 比例 的 30%[。 物质 吸收 ,使 得 测量 结果 不 准确 门 。 对 煤 热 解 气 中 录 
中 国 每 年 使 用 的 煤炭 总 量 是 世界 最 大 的 ， 所 以 中 的 测量 主要 通过 化 学 吸收 方法 ， 即 先 将 未 富 集 于 吸 
J 能 也 是 世界 最 大 的 汞 排放 国外 。 在 2011 年 新 的 国 ”” 收 溶液 后 再 测量 溶液 中 的 汞 含量 ， 进 而 得 到 煤 热 解 
标 《火电 厂 大 气 污染 物 排放 标准 》(GB13223-2011) ”” 气 中 录 的 合 量 由, 但 这 种 方法 比较 繁琐 费事 ,容易 造 
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中 将 汞 新 加 入 为 污染 物 控 制 项 ， 排 放 限 制 为 。 成 人 为 误差 ， 且 测量 结果 为 一 定 体积 气体 中 来 的 平 
0.03mg/m”。 中 国 煤 的 燃烧 和 利用 中 汞 的 排放 成 为 一 均 含 量 ， 不 能 连续 监测 热 解 气 中 的 汞 含量 。 解 决 煤 
个 急迫 的 问题 ， 热 解 气 中 来 的 连续 测量 问题 会 对 实验 室 相关 实验 及 
对 煤 燃烧 利用 中 产生 气体 中 素 的 测量 是 控制 示 。 煤 热 解 利用 中 素 的 连续 监测 起 到 很 大 的 帮助 。 
排放 的 前 担 。 其 中 条 的 连续 测量 技术 因为 其 实时 与 针对 以 上 的 问题 ， 本 文 主要 研究 了 一 种 可 以 连 
葬 利 而 受到 青睐 。 燃 煤 烟 气 中 未 的 连续 测量 已 有 比 ” 续 测量 煤 热 解 气 中 来 的 方法 。 通 过 高 温 载 氧 体 处 理 


较 成 熟 的 技术 ， 目 前 在 电厂 中 广泛 应 用 的 连续 测 求 ”装置 与 煤 热 解 气 中 的 烃 类 物质 反应 ， 消 除 其 对 冷 原 
仪 的 主要 采用 冷 原子 吸收 光谱 (CVAAS) 方法 ， 利 ” 子 吸 收 连续 测 末 仪 的 不 利 影响 。 验 证 了 载 氧 体 处 理 


收 稿 日 期 : 
基金 项 目 : 国家 自然 科学 基金 (51161140330，51006041，U1261204) ; 
作者 简介 : 张 壁 ， 博 士 研究 生 ， 主 要 从 事 燃 煤 污染 物 脱 除 研究 


通讯 作者 : 罗 光 前 ， 副 教授 ，guangqian.luo@hust.edu.cn 


装置 对 气体 中 烃 类 物质 去 除 的 效果 ， 对 比 了 有 无 处 
理 时 连续 测 来 仪 对 煤 热 解 气 中 东 测 量 的 结果 ， 并 对 
使 用 前 后 的 载 氧 体 做 了 XRD 分 析 ， 最 后 将 此 方法 应 
用 在 两 种 煤 的 程序 升温 热 解 气 东 含量 连续 测 来 的 实 
验 中 。 


1 实验 部 分 
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图 1 煤 热 解 气 中 汞 的 连续 测量 实验 装置 图 
Fig. 1 Experimental setup 

煤 热 解 气 中 录 的 连续 测量 实验 装置 如 图 1 所 示 。 
实验 装置 分 为 三 部 分 。1. 模 拟 热 解 气 产 生 装 置 : 主要 
由 气 瓶 、 系 发 生 装置 、 甲 茶 发 生 器 组 成 。 氮 气 气流 
经 过 甲 茶 发 生 器 ， 使 得 氮气 中 含有 一 定 浓度 的 甲 茶 
来 模拟 煤 热 解 气 中 的 烃 类 物质 。 录 发 生 装 
置 产 生 一 定量 的 汞 菩 气 。 旁 路 用 来 平衡 气流 总 量 。 
2. 煤 热 解 气 处 理 和 测量 装置 : 主要 由 电 加 热 炉 、 载 氧 
体 、 冷 原子 吸收 测 隶 仪 组 成 。 电 加 热 炉 温度 控制 在 
900C ， 为 载 氧 体 提 供 反 应 温度 。 载 氧 体 由 石英 反应 
器 装载 置 于 电 加 热 炉 中 。 模 拟 热 解 气 或 煤 热 解 气 经 
过 高 温 载 氧 体 处 理 后 ， 进 入 测 永 仪 测量 。 旁 路 可 以 
将 热 解 气 直 接 通 入 测 隶 仪 测量 。3. 煤 热 解 装置 主要 
由 气 瓶 和 电 加 热 炉 组 成 。 电 加 热 炉 内 置 石英 反应 器 。 
可 以 对 煤 粉 进行 恒温 或 者 程序 升温 热 解 。 
载 氧 体制 作 : 载 氧 体 为 氧化 铁 FeJO03 和 氧化 钊 
NiO 的 混合 物 负载 于 石英 砂 上 。 将 Fez03 粉末 与 NiO 
粉末 按 一 定 质量 分 数 混合 ， 制 得 的 混合 物 再 与 石英 
砂 〈50-100 hm) 按 一 定 质量 分 数 混 合 。 其 中 氧化 铁 
和 氧化 镍 为 主要 反应 物 ， 石 英 砂 起 到 骨架 以 降低 床 
料 阻 力作 用 。 
1.2 模拟 热 解 气 连续 测量 实验 

本 文 先 通过 实验 验证 烃 类 物质 对 测 隶 仪 测量 的 
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来 模拟 热 解 气 中 的 烃 类 物质 ， 通 过 改变 携带 甲 茶 的 
氮气 气流 量 来 改变 进入 测 永 仪 中 甲 茶 共 气 的 浓度 。 
分 别 用 0.25 L/min、0.5 L/min、0.75 L/min、1 L/min 
的 气流 携带 甲 茶 ， 用 旁 路 将 气流 平衡 至 1 L/min。 在 
一 种 工 况 下 ， 等 测 未 仪 基 线 稳定 后 ， 打 开 携 带 甲 茶 
气流 ， 使 不 含 未 的 模拟 热 解 气 直接 进入 测 未 仪 测量 ， 
同时 记录 测 来 仪 显示 读数 。 过 一 段 时 间 后 关闭 携带 
甲 茶 蒸气 的 气流 ， 等 测 隶 仪 示 数 稳定 后 ， 再 次 打开 
携带 甲 茶 气流 ， 同 时 改变 携带 甲 茶 气流 量 ， 进 行 下 
一 组 工 况 实 验 。 
然后 本 文 进行 了 含 求 的 模拟 热 解 气 经 过 载 氧 体 
处 理 装置 后 连续 测量 的 实验 。 将 1 L/min 含 90 bg 
录 的 气流 通过 温度 为 900'C 的 载 氧 体 处 理 , 观察 经 过 
载 氧 体 处 理 后 ， 是 否 对 测量 气体 中 东 含 量 有 影响 。 
然后 在 测量 气体 中 加 入 0.5 L/min 甲 茶 气 流 ， 考 察 含 
未 的 模拟 热 解 气 经 过 处 理 装置 后 是 否 能 消除 烃 类 物 
质 对 测 未 仪 的 影响 。 
1.3 模拟 热 解 气 中 汞 的 连续 测量 及 应 用 

本 文 对 真实 煤 热 解 气 经 过 载 氧 体 处 理 装置 后 能 
否 进 行 连续 测量 也 做 了 实验 探究 。 在 电 加 热 炉 温度 
为 600 C、 气 气 气 流量 为 1 L/min 的 实验 工 况 下 , 热 
解 4g A 烟煤 作为 真实 煤 热 解 气 来 源 。 做 两 组 对 比 实 
验 ， 第 一 组 热 解 气 直接 进入 连续 测 未 仪 测量 ， 而 另 
一 组 经 过 载 氧 体 处 理 装 置 后 再 进入 测 未 仪 进行 测 
量 。 本 文 对 原始 载 氧 体 与 在 真实 煤 热 解 气 中 使 用 过 
的 载 氧 体 做 了 XRD 分析。 探讨 使 用 前 后 载 氧 体 的 变 
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本 文 对 两 种 煤 B 褐 煤 与 C 烟煤 进行 了 程序 升温 
热 解 实验 。 在 氮气 气流 量 为 1 L/min 工 况 下 ， 将 4g 
的 煤 粉 以 10 'C/min 升温 速率 从 室温 升 到 1150 'C， 
才 用 本 文 所 述 的 处 理 装 置 连续 监测 热 解 气 中 系 的 
。 上 诉 三 种 煤 中 的 未 含量 均 在 美国 LeeMan 公司 
生产 的 固体 测 未 仪 Hydra C 中 测 得 。 


2 结果 与 讨论 


2.1 模拟 热 解 气 中 汞 的 连续 测量 

图 2 为 烃 类 物质 对 冷 原 子 区 光 测 来 仪 的 影响 ， 
图 2a 为 不 同 携 带 甲 茶 气 流量 的 影响 ， 图 中 横 坐 标 为 
不 同 携带 甲 茶 气 流量 ， 纵 坐标 为 测 来 仪 响应 信号 值 
的 平均 值 及 误差 。 图 2b 为 甲 茶 携带 气流 为 1L/min 
时 测 录 仪 响应 信号 随时 间 的 变化 。 从 图 2a 中 可 以 看 
出 气流 中 的 甲 茶 疗 气 对 测 汞 仪 测量 有 很 大 影响 。 随 
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影响 。 用 氮气 通过 液态 甲 茶 使 之 携带 饱和 甲 茶 蒸气 
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着 携带 甲 茶 气 流量 的 增加 ， 测 隶 仪 产生 的 信号 值 也 


会 增加 ， 在 1 L/min 时 最 高 有 1400 pg/m 的 信号 值 。 处 理 装 置 中 的 载 氧 体 不 与 气流 中 的 未 发 生 氧 化 反 
实际 燃 煤 烟 气 或 煤 热 解 气 中 的 未 含量 在 10-300 应， 不 会 对 气流 中 单质 未 含量 造成 影响 。 在 加 入 0.5 
g/m 之 间 ， 因 此 仅仅 用 已 有 的 连续 测 来 仪 测量 热 解 LAmmin 甲 茶 后 测 汞 仪 数值 有 一 个 很 大 的 下 降 然 后 快 
气 中 的 未 含量 会 造成 很 大 的 偏差 。 从 图 2b 中 还 可 以 ” 速 上 升 的 过 程 ， 这 是 切换 气体 造成 的 影响 。 之 后 测 
看 出 甲 茶 气 流产 生 的 信号 值 不 稳定 ， 会 随 着 时 间 增 。 隶 仪 示 数 有 微量 的 波动 ， 但 一 直 维 持 在 一 个 稳定 的 
加 。 这 可 能 与 甲 茶 很 容易 吸附 在 管 路 的 管 壁 上 有 关 。 ”范围 内 。 从 图 3 中 可 以 看 出 加 入 0.5 L/min 甲 茶 气 流 
在 测 汞 仪 的 测量 光 池 表面 也 可 能 会 吸附 一 定 的 甲 茶 ”经 ， 过 处 理 装 置 后 并 未 对 东 的 连续 测量 造成 较 大 影 
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使 其 测量 信号 值 一 直 增 加 。 而 且 在 关闭 携带 甲苯 气 响 。 可 以 推断 甲 茶 已 经 被 载 氧 体 完全 氧化 。 生 成 不 
流 后 ， 测 汞 仪 要 经 过 一 段 时 间 才 能 回 到 基线 。 这 种 。” 会 对 测 录 仪 造成 影响 的 气体 。 主 要 反映 方程 式 如 下 。 
现象 在 携带 甲 茶 气流 量 为 1 L/min 时 最 明显 , 在 关闭 iiZCnHm TT (Sa T 1 MeO 
携带 气流 后 ， 经 过 10 min 以 上 的 时 间 测 汞 仪 示 数 还 — ZnC0r + mlls 0+ (4n+ m})Me 


未 完全 回 到 基线 。 这 进一步 说 明了 甲苯 气流 会 对 测 
求 仪 测量 产生 影响 
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3 经 过 处 理 装 置 后 含 葵 气 流 中 和 的 连续 测量 


Fig. 3 Continuous measurement of Hg with or without toluene by 


a new method 
2.2 真实 煤 热 解 气 中 汞 的 连续 测量 及 应 用 
1400 载 氧 体 处 理 装置 可 以 很 好 的 处 理 模拟 热 解 气 中 
全 1200 上 适 ALmnn 烃 类 物质 ， 使 模拟 热 解 气 中 的 汞 能 被 直接 的 连续 测 
EN 量 。 但 真实 煤 热 解 气 中 烃 类 物质 结构 较 复杂 ， 为 了 
下 nn 验证 载 氧 体能 否 应 用 于 真实 热 解 气 中 。 本 文 进行 了 
旺 | 更 深入 的 实验 。 
想 600 图 4 为 煤 热 解 气 直 接 测量 〈 黑 色 虚 线 ) 与 经 过 
a 交 症 靖 时 载 氧 体 处 理 装 置 过 后 测量 (红色 实 线 ) 测 汞 仪 显示 
| 200 气流 的 汞 浓度 随时 间 变 换 的 对 比 图 。 从 图 4 中 可 以 看 出 
-0 连续 测 求 仪 直接 测量 煤 热 解 气 时 来 浓度 最 高 值 高 到 
站 达 1600 pg/m’， 且 曲 线 最 终 不 能 回 到 基线 。 而 通过 载 
氧 体 处 理 过 后 的 热 解 气 最 高 值 在 400 Hg/m”， 且 曲线 
b 最 终 回 到 零点 。 通 过 对 经 过 处 理 装 置 后 测量 曲线 进 
图 2 烃 类 物质 对 测 汞 仪 的 影响 行 积 分 ， 并 对 比 煤 粉 中 汞 含量 ， 得 到 回收 率 为 87% 
Fig. 2 Effect of hydrocarbons (toluene) on CVAAS ( 测 录 仪 测量 热 解 气 中 来 总 量 除 以 煤 中 隶 总 量 )。 从 


图 3 为 携带 来 的 模拟 热 解 气 经 过 载 氧 体 处 理 六 ”图 4 中 可 以 明显 看 出 热 解 气 会 对 测 求 仪 测量 造成 影 
置 后 的 连续 测量 结果 。 一 开始 仅 含 求 气流 经 过 载 氧 。 响 ， 煤 热 解 气 之 中 的 一 些 物质 可 能 会 污染 测 来 仪 的 
体 处 理 装置 ， 测 来 仪 测量 数值 一 直 很 稳定 。 这 说 明 ” 光 池 。 而 用 载 氧 体 处 理 煤 热 解 气 后 能 较 好 的 进行 汞 


的 连续 测量 。 
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是 图 6 使 用 过 后 载 氧 体 XRD 
图 4 处 理 煤 热 解 气 前 后 中 来 的 连续 测量 对 比 Fig. 6 XRD ofused oxygen carrier 
Fig. 4 Continuous measurement of Hg in coal pyrolysis gas with 一 些 学 者 用 程序 升温 热 解 同时 检测 未 的 释放 的 
or without pretreatment by new method 方法 研究 煤 灰 和 脱硫 石膏 中 陛 的 形态 中 区 。 但 由 于 煤 


本 文 对 原始 载 氧 体 与 在 真实 煤 热 解 气 中 使 用 过 ” 热 解 气 中 的 求 不 能 直接 连续 测量 ， 使 得 此 技术 对 煤 
的 载 氧 体 做 了 XRD 分 析 。 图 5 为 原始 载 氧 体 的 XRD 中 来 的 识别 有 一 定 的 局 限 性 。 罗 光 前 在 1'C/min 升温 
图 。 从 图 中 可 以 看 出 载 氧 体 主 要 氧化 钊 、 氧 化 铁 、 速率 下 用 化 学 吸收 的 方法 识别 煤 中 冬 的 形态 ， 但 这 
和 石英 砂 组 成 。 图 6 为 在 煤 热 解 气 中 使 用 后 的 载 氧 。 ”种 方法 复杂 且 耗 时 很 长 外。 而 本 文 将 连续 测量 煤 热 解 
体 XRD 图 。 可 以 看 出 使 用 过 的 载 氧 体 主要 以 单质 态 。 气 中 来 的 方法 应 在 煤 的 程序 升温 汞 形态 的 识别 上 ， 
的 钞 和 镍 与 铁 的 结合 体 存在 ， 仪 有 少量 的 氧化 镍 存 。 ”使 实验 更 加 人 简单。 图 7、 图 8 是 两 种 煤 程序 升温 热 解 
在 。 相 较 于 原始 的 载 氧 体 相 比 ， 有 少量 的 碳 存在 。 下 录 随 温度 的 释放 曲线 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 煤 中 东 
可 以 推断 载 氧 体 中 氧化 钊 与 氧化 铁 与 热 解 气 中 的 烃 ”的 主要 有 两 个 温度 释放 峰 分 别 在 200-400 和 C 与 
类 物质 反应 ， 生 成 外 和 名 与 铁 结合 态 物 质 。 而 附着 。 400-600'C。 这 与 罗 光 前 的 文献 中 的 报道 相似 。 从 图 
在 载 氧 体 上 的 矶 可 能 由 于 烃 类 物质 与 载 氧 体 反 应 不 中 可 以 看 出 B 褐 煤 在 600'C 以 后 有 少量 的 汞 释放 , 而 
完全 生成 。 C 烟煤 600'C 以 后 基本 无 来 释放 。 而 张 成 的 研究 也 报 
道 了 在 600C 热 解 温 度 下 煤 中 的 汞 基本 释放 完全 1。 
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Fig. 7 Mercury releases on coal B temperature program pyrolysis 
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Fig. 8 Mercury releases on coal C temperature program 


pyrolysis 


3 结 论 


(1) 甲 茶 会 对 冷 原子 荧光 测 录 仪 造成 很 大 影响 。 利 
用 高 温 载 氧 体 处 理 模 拟 热 解 气 ， 能 将 烃 类 物质 氧化 
同时 不 与 气体 中 原 有 的 来 反应 。 使 得 模拟 热 解 气 中 
的 未 能 被 直接 连续 测量 。 

(2) 煤 热 解 气 直接 测量 误差 很 大 ， 且 煤 热 解 气 中 一 
些 物质 会 污染 测 未 仪 。 煤 热 解 气 通过 高 温 载 氧 体 处 
理 装置 后 连续 测量 结果 准确 。 
(3) 在 煤 热 解 气 中 使 用 过 后 的 载 氧 体 中 主要 以 镍 和 
铁 存 在 ， 有 少量 的 碳 附 着 在 载 氧 体 上 。 原 始 载 氧 体 
中 的 氧化 铁 与 氧化 镍 在 高 温 下 能 氧化 热 解 气 中 的 烃 
类 物质 。 

(4) 程序 升温 热 解 下 煤 中 汞 有 两 个 释放 峰 分 别 在 
200-400'C 与 400-600C 。 实 验 煤 种 煤 中 来 在 热 解 温度 
600C 时 已 基本 释放 完全 。 
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